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确度高，满足对环境中痕量 POPs 的分析要求。 
分析采集于中国浙江省台州市温峤镇的树木表皮和表层土壤样品，评价以电
子垃圾拆卸为主要来源地区的 POPs 污染状况。在采集的树皮样品中∑10PCBs 和
∑14PBDEs 的总干重浓度分别为 136.35-10675.47 ng/g 和 372.31-6270.13 ng/g；在
表层土壤样品中∑10PCBs 和∑14PBDEs 的总干重浓度分别为 56.83-575.45 ng/g 和
145.73-7105.47 ng/g，与世界其他地区的研究数据相比，台州地区的 PCBs 和
PBDEs 浓度均处于较高水平，表明当地已受到了较为严重的 POPs 污染。其中
PCBs 以低氯代的 PCB-28、PCB-52 和 PCB-101 为主，而 PBDEs 以十溴代的
BDE-209 为主。将台州地区数据与福建省天宝岩自然保护区采集的树皮和表层土
壤样品中 POPs 组成进行比较，可确定台州地区 POPs 主要来自于当地的电子垃
圾拆卸行为，受 POPs 大气迁移输入的影响较小。利用相似系数（cosθ）可判断，
台州地区 PCBs 的主要污染来源是低氯代的 PCBs 商业产品 Aroclor 1242，PBDEs
的主要污染来源则是高溴代的 PBDEs 商业产品 DecaBDE。 
在此基础上，本研究完善了一种 POPs 在表层土壤/大气间的数学分配模型，
为由土壤推算大气 POPs 的污染水平提供了理论基础；结合本小组建立的 POPs
树皮/空气间的分配模型， 终可由树皮和表层土壤中的 POPs 浓度分别推算出
当地大气中 POPs 总浓度和气态 POPs 的浓度水平，从而可进一步研究 POPs 的
气态-颗粒态分配关系。研究表明 POPs 同系物随着其卤代数的增加，其在颗粒
态中的比例也相应增大。将由 POPs 土壤/空气分配模型和 POPs 树皮/空气分配
模型推测出的台州地区大气 POPs 浓度值与直接采集大气样品检测的 POPs 数据
进行对比，三者能够较好的吻合，表明了利用环境被动采样介质监测大气 POPs
的可行性和准确性。利用逸度分数考查了 POPs 在土壤和大气间的传递趋势，表













同系物在大气和土壤间的传递流量为 2.39-3875.43 pg·m-2·d-1。 
对在树皮和表层土壤间所吸附的 PCBs 和 PBDEs 的区别进行研究，结合
PCBs 和 PBDEs 的物理性质差异，以及温峤镇当地的污染活动行为，认为树皮对
于 PCBs 的富集能力强于土壤，而土壤对于 PBDEs 的富集能力强于树皮；通过
定义 POPs 的树皮-土壤分布差异指数，结果表明随着 POPs 的过冷液体蒸发焓的
增大，低氯代的 PCBs 和低溴代的 PBDEs 在树皮中占 POPs 总量的百分含量高于





同位素跟踪， 终确认出 HBCDs 在气相色谱分析时的脱溴热分解路径。通过将
HBCDs 上易发生变化的溴基团取代衍生为氨基，稳定了 HBCDs 的空间结构，
终实现了 HBCDs 三种立体异构体的 GC/MS 分离分析。 
 
 



























Based on the previous studies, passive sampling using environmental media 
which has been established to monitor the concentration variation of persistent 
organic pollutants (POPs) in the atmosphere in combination with an analytical method 
of pLVI-GC/ECNI-qMS polychlorinated biphenyls (PCBs) and polybrominated 
diphenyl ethers (PBDEs) in the tree bark and surface soil were determined. The 
established method has the characteristics of low detection limit and high accuracy. 
A cross-sectional study of tree bark and surface soil samples collected in an 
e-waste dismantling area located in eastern China was carried out to evaluate the local 
pollution condition and the environmental behaviors of PCBs and PBDEs. The 
concentrations of ∑10PCBs and ∑14PBDEs were determined to be 136.35-10675.47 
and 372.31-6270.13 ng/g dry weight in the tree bark samples collected from Wenqiao 
town. And the concentrations of ∑10PCBs and ∑14PBDEs were determined to be 
56.83-575.45 and 145.73-7105.47 ng/g dry weight in the surface soil samples. The 
average concentrations of ∑10PCBs in the tree bark and surface soil samples were 
2153.41 and 257.71 ng/g dry weight, and the average concentrations of ∑14PBDEs 
were 1442.69 and 2622.93 ng/g dry weight in the tree bark and surface soil samples, 
respectively. Comparison of them with the reported values in other areas of the world 
suggested that Wenqiao area was seriously polluted. Compared to the surface soil 
samples collected from the Tian Rock National Natural Reservation in southestern 
China, Wenqiao area was less affected by the long range atmospheric transport of 
POPs. We applied an index, similarity coefficient (cosθ), together with some congener 
ratios of typical halogenated persistent organic pollutants (H-POPs) products to trace 
the possible sources of the PCBs and PBDEs in the tree bark and surface soil. The 
results indicated that the main pollution sources were Aroclor 1242 and DecaBDE. 
A mathematic model describing the soil/air partitioning of POPs was proposed. 
Meanwhile, based upon the model of bark/air partitioning of POPs established by our 














values in tree bark and surface soil, respectively. The gas-particle partitioning ratio of 
POPs indicated that the high chlorinated PCBs and high brominated PBDEs were 
strongly combined with particle phase. For POPs in the surface soil, their fugacity 
fraction were smaller than 0.5 which indicated deposition from air to soil, suggesting 
that surface soil act as a sink for the POPs in the Wenqiao area. Moreover firstly we 
calculated the flux of POPs between the air and soil were 2.39-3875.43 pg·m-2·d-1for 
the first time. 
There were some differences of POPs concentration between the tree bark and 
surface soil. Our results suggested that the accumulation abilities of PCBs in the tree 
bark were stronger than those in the surface soil under the same environment. On the 
contrary, the surface soil showed stronger collection ability of PBDEs than the tree 
bark. Moreover, we defined the Tree Bark - Surface Soil Distributive Differential 
Factor to show the relationship between the two environmental media, which have 
been exposed to high concentrations of H-POPs in the e-waste area for a long period. 
The results indicated that the lower chlorinated PCBs and the lower brominated 
PBDEs are easily accumulated by the tree bark, and the higher chlorinated PCBs and 
higher brominated PBDEs lean to accumulate in the surface soil.  
The thermal decomposition behaviour of HBCDs was studied. Mass 
spectrometry and 13C-labeled compounds as internal standards were used to obtain the 
thermal degradation pathways of HBCDs during GC-MS. A method was established 
by derivatiziong HBCDs with lithium diisopropylamide to allow their analysis 
determined using GC/MS. The HBCDs diastereoisomers can be stabilized by 
substituting the active bromine with amidogen. 
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第一章 前 言 
1.1 持久性有机污染物 






















(polychlorinated biphenyls, PCBs)类。我国于 2001 年 5 月签署了《斯德哥尔摩公
约》并于 2004 年 11 月 11 日起正式生效，开始对我国（包括香港特别行政区和
澳门特别行政区）生产和使用控制名单内的 POPs 进行管理和控制。作为一个开

















以下化学物质新增列入受控 POPs 名单：多溴联苯醚(polybrominated diphenyl 
ethers, PBDEs) 、 多 溴 联 苯 (polybrominated biphenyls, PBBs) 、 四 溴 双 酚
A(tetrabromobisphenal A, TBBPA)、六六六(hexachlorocyclohexane, HCHs)、开蓬
(chlordecone)、五氯苯(pentachlorobenzene)、多氯化萘(polychlorinated)、全氟辛
烷磺酸(perfluorooctane sulfonate, PFOS)[13]。至此，列入《斯德哥尔摩公约》控制






图 1-1 所示，根据其氯原子的个数和取代位置不同，共有 209 种同系物。1881
年，德国实验室首次合成出 PCBs。人们发现 PCBs 的热传导性优良且绝缘性好，
故从 1929 年开始在世界范围内进行大规模的工业生产，主要应用于电容器和变
压器中的热交换剂和绝缘油以及润滑剂、增塑剂和涂料添加剂。然而一系列污染
事件的发生，人们逐渐认识到 POPs 的危害性，故于 21 世纪的 80 年代初停止生
产工业用途的 PCBs，据估计至 1980 年世界各国生产 PCBs 总计约 130 万吨[14]。
商业 PCBs 混合物产品根据其氯化程度不同主要分为一下四种：Aroclor 1242(含
氯 42%)、Aroclor 1248(含氯 48%)、Aroclor 1254(含氯 54%)和 Aroclor 1260(含氯




我国从 1965 年开始工业生产 PCBs，主要为三氯联苯和五氯联苯；于 1974
年开始逐年减产，并于上世纪 80 年代停产此期间内累计总产量约为 10,000 吨， 




















外，20 世纪 50-80 年代，我国还先后从法国、比利时等国进口了大量含有 PCBs
的电容器，这些电子垃圾（E-waste）的浸渍液中 PCBs 的含量大于 90%。在这些






图 1-1. 多氯联苯的结构通式和编号. 
Figure 1-1. General structure and numbering system of PCBs. 
 
 
表 1-1. 商业多氯联苯产品中同系物的百分含量 




Aroclor 1242 Aroclor 1248 Aroclor 1254 Aroclor 1260 
DiCBs 11    
TriCBs 51 22 2  
TetraCBs 29 60 16  
PentaCBs 9 18 52 8 
HexaCBs  <1 26 48 
HeptaCBs   4 38 
OctaCBs    5 






















多溴联苯醚作为 主要的溴代阻燃剂(brominated flame retardants, BFRs)，通
过高温分解而产生溴原子(Br)，而 Br 是强的还原剂容易对 OH 和 O 等燃烧反应
的游离基进行捕获，阻断燃烧反应从而发挥阻燃作用[18]。因此 PBDEs 广泛应用
于建筑材料、电器制造、室内装潢、汽车内饰、泡沫等 [19-21]；其分子结构见图
1-2，根据溴原子的个数和取代位置不同，其同样具有 209 种同系物。在 2001 年，
全球市场对 PBDEs 的需求约 70,000 吨[22]。根据其溴代程度的不同，商业 PBDEs
分为三种：五溴联苯醚（PentaBDE）,主要成分为 BDE-47 和 BDE-99，大多应用
于聚亚胺酯泡沫;八溴联苯醚（OctaBDE）,主要成分为 BDE-183，常见于塑料产
品和办公设备；以及十溴联苯醚（DecaBDE），主要成分为 BDE-209，多用于纺
织品和电子产品[23]；表 1-2 和表 1-3 分别列出了三种商业 PBDEs 产品的具体组
成成分以及 1999 年各地区需求量[24]。在 2001 年和 2002 年，世界市场分别供应
Deca-BDE 约 5，600 和 23，900 吨、Octa-BDE 约 3，790 和 13，600 吨、Penta-BDE
约 7，500 和 8，300 吨[25]。由于五溴联苯醚具有神经毒性和内分泌干扰影响，以
及八溴联苯醚具有对胎儿的致畸性[21]，这两类 PBDEs 产品在 2009 年被列入了斯
德哥尔摩公约，并已在欧洲和南美洲禁止使用[22]。而十溴联苯醚仍然在使用中，
但 近的研究表明其在环境和人体内均会发生脱溴降解从而变为毒性较强的低





的 PBDEs 将会使用相当长的时间，并且保持相当快的增长速度。在我国 DecaBDE
是产量 大的 BFRs，20 世纪 80 年代以来约有 20 家企业进行生产，这些企业的
生产能力集中在 100-200 吨/年且主要分布在我国东部沿海地区。到 1998 年我国






















图 1-2. 多溴联苯醚的结构通式和编号 
Figure 1-2. General structure and numbering system of PBDEs. 
 
表 1-2. 商业多溴联苯醚产品中同系物百分含量 
Table 1-2. The general compositions of commercial PBDE products given in percent 
of BDE congeners 
Congener(%) 
Technical product 
PentaBDE OctaBDE DecaBDE 
TetraBDEs 24–38   
PentaBDEs 50–60   
HexaBDEs 4–8 10–12  
HeptaBDEs  44  
OctaBDEs  31–35  
NonaBDEs  10–11 <3 
DecaBDE  <1 97–98 
 
 
表 1-3. 1999 年全世界商业多溴联苯醚的需求量（单位：吨） 
Table 1-3. Estimated world market demand for PBDEs in 1999 given in tons 
Area 
Technical product 
PentaBDE OctaBDE DecaBDE 
Americas 8290 1375 24300 
Europe 210 450 7500 
Asia 0 2000 23000 

























三大的溴代阻燃剂（注：在 2001 年，产量第一的溴代阻燃剂为四溴双酚 A
（TBBPA）年产量 120，000 吨，第二为十溴联苯醚产品 Deca-BDE 年产量为 56，
000 吨，第三为 HBCDs 年产量为 17，000 吨）[36]。HBCDs 结构式如图 1-3，其
是由环十二烷三烯经过溴化制得的，在工业生产的过程中由于溴化取代的空间异
构不同， 终会生成三种异构体的 HBCDs，分别为 α 、β 和 γ[37]；商业 HBCDs
产品是这三种异构体的混合物，其中 γ-HBCD 的含量 高，为 75%～89%，
α-HBCD 的含量为 10%～13%，β-HBCD 的含量为 0.5%～12%[38]。但在生产操
作以及分析过程中,当温度高于 160 ℃时,γ-HBCD 会转化为 α-HBCD ,导致产
品中 α-HBCD 占主导[39]。HBCDs 的工业化在国外,尤其是西方发达国家已具有






差异，例如在土壤样品中 γ-HBCD 为主要成分，占到了总量的 60%以上，而
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